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(54) Compositions de polyols, son procede de preparation et ses applications 



(57) L'invention concerne une nouvelle composition 
de polyols pr6sentant une tr§s grande stability thermi- 
que et une tr&s grande stability chimique, caract6ris6e 
en ce qu'elle pr^sente une density optique inferieure ou 
6gale & 0, 1 00 dans un test S. 

L'invention concerne 6galement un proc6d6 de pre- 
paration d'une telle composition, ce proc6d6 consistant 



a soumettre un sirop de polyols & une etape de stabili- 
sation telle qu'une fermentation, une oxydation ou une 
caramSlisation, puis k une 6tape de purification. 

L'invention concerne Sgalement I'application de 
cette composition k la fabrication de produits mettant en 
oeuvre des alcalis ou subissant un traitement thermique 
& haute temperature. 
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Description 

La pr6sente invention a trait k une nouvelle compo- 
sition de polyols pr6sentant une tr&s grande stability 
thermique et une irks grande stability chimique en mi- 
lieu alcalin et une tr&s faible r6activit6. 

Elle conceme egalement un proc6d6 de prepara- 
tion de cette nouvelle composition ainsi que ses appli- 
cations. 

On d6signe par le terme polyols, dans la pr6sente 
invention, les produits obtenus par hydrog6nation cata- 
lytique de sucres rSducteurs simples, mais aussi de su- 
cres rSducteurs plus complexes composes des homo- 
logues supSrieurs de ces sucres simples, tels que les 
disaccharides, oligosaccharides et polysaccharides 
ainsi que leurs m6langes. 

G6n§ralement, les sucres rSducteurs simples que 
Ton destine k I'hydrogSnation catalytique pour I'obten- 
tion des compositions de polyols du type de celles de 
I'invention sont le glucose, le xylose, le fructose et le 
mannose. Les polyols obtenus sont alors le sorbitol, le 
xylitol et le mannitol. 

Les disaccharides sont le plus souvent le maltose, 
I'isomaltulose, le maltulose, risomaltose et le lactose, 
qui conduisent, par hydrog£nation, au maltitol, k I'iso- 
malt, k I'isomaltitol et au lactitol. 

Les oligosaccharides et polysaccharides, qui sont 
des produits de poids moteculaire plus 6lev6, provien- 
nent d'ordinaire d'une hydrolyse acide et/ou enzymati- 
que d'amidons et/ou de tecules, de xylans ou de fruc- 
tans comme I'inuline, mais peuvent aussi §tre obtenus 
par recombinaison acide et/ou enzymatique de mono 
ou de disaccharides tels que ceux cit6s plus haut. 

Par composition de polyols, on entend dans la pr6- 
sente invention les melanges de polyols qui torment des 
sirops incristallisables k 20°C et k une mati&re sfcche 
de 70 % lorsqu'ils sont conserves dans un recipient her- 
metique k I'air durant un mois de stockage. Certains de 
ces sirops peuvent m£me former des verres organi- 
ques, comme des sucres cuits, r6sistants k la cristalli- 
sation. 

Les industries de la confiserie, de la pharmacie, de 
I'hygfene bucco-dentaire et m£me les industries chimi- 
ques utilisent couramment des compositions de polyols 
dans la fabrication, par exemple, de bonbons cuits sans 
sucre, de sirops anti-acides ou antitussif s, de p§tes den- 
tifrices, de mousses de polyur6thane. 

Les sirops de sorbitol obtenus par hydrogSnation 
de glucose ou d'hydrotysats d'amidon de richesse en 
glucose variable mais 6lev6e, reprSsentent une classe 
tr&s importante en raison de leur poids 6conomique. 
Ces sirops sont en premier lieu utilises en tant que pro- 
duits de remplacement des sucres. Leur gout sucr6 per- 
met de preparer de nombreux produits peu caloriques 
et peu ou non cariog&nes telles que certaines confise- 
ries ou tels que certains sirops pharmaceutiques. 

Les sirops de sorbitol sont utilises en second lieu 
en raison de leur excellent pouvoir humectant. C'est ain- 



si le cas dans la fabrication de dentifrices, de crfemes et 
de laits cosmStiques, de mousses k raser mais aussi de 
produits alimentaires comme les viennoiseries et les pa- 
tisseries et d'autres produits comme le tabac ou le pa- 
5 pier. Dans ces domaines, on utilise de pr6f6rence des 
sirops de sorbitol ou plutdt des compositions de polyols 
non cristallisables ou difficilement cristallisables car 
c'est la propria d'humectance, seule conttrSe k l'6tat 
de solutes, qui est recherch6e. 
70 En troisi&me lieu, d'autres utilisations des sirops de 
sorbitol mettent k profit les propri6t6s plastifiantes du 
sorbitol. C'est le cas dans I'industrie des colles, des 
plastiques biod6gradables, ou encore dans I'industrie 
du chewing-gum. 
is En quatrteme lieu, enfin, les sirops de sorbitol sont 
parfois utilises en tant qu'interm6diaires chimiques dans 
la fabrication par exemple d'esters de sorbitan ou d'ini- 
tiateurs pour la fabrication de mousses de polyur&hane 
et de r6sines alkydes. Dans ce cas, c'est aux propri6t6s 
20 chimiques des polyols que Ton fait appel. 

Les sirops de maltitol, obtenus par hydrog6nation 
catalytique d'hydrolysats d'amidon de richesse variable 
en maltose, represented Sgalement une classe impor- 
tante parmi les compositions de polyols. lis sont 
25 aujourd'hui essentiellement utilises en raison de leur 
pouvoir sucrant 6lev6 pour preparer, comme k I'aide de 
sirops de sorbitol, des produits alimentaires et pharma- 
ceutiques non cariog&nes. II a 6t6 envisage de les utili- 
ser Egalement en tant qu'interm£diaires chimiques pour 
30 preparer des tensioactifs et entrer dans la composition 
de mousses de polyur6thane. 

Les sirops de xylitol, reprSsentant une troisifcme 
classe des compositions de polyols, sont k ce jour des 
produits en plein d6veloppement. Bien que pluscouteux 
35 que les sirops de sorbitol ou de maltitol, on songe k les 
utiliser dans les memes applications que celles cit6es 
plus haut en raison notamment de leur pouvoir sucrant 
trfcs <§lev6 et de leurs excellentes proprtetes humectan- 
tes. 

40 L'industrie emploie egalement d'autres composi- 
tions de polyols.Des sirops de glucose hydrog6n6s ri- 
ches en oligo et polysaccharides, trouvent ainsi appli- 
cation dans le domaine de la fonderie, de latrempe des 
m6taux ou de la detergence. 
45 D'autres sirops k base d'oligo et de polysaccharides 
hydrog6n6s, obtenus par recombinaison acide et/ou en- 
zymatique de glucose ou de maltose notamment, com- 
menced k §tre utilises dans I'industrie. II s'agit par 
exemple du polydextrose hydrogen^ dont on s'accorde 
so k penser qu'il pourrait §tre avantageusement employe 
dans I'industrie alimentaire, comme agent de charge 
trfcs peu calorique, en particulier dans la fabrication de 
boissons, de produits glac6s et de confiseries. 

II est connu que les applications des compositions 
55 <je polyols sont cependant limitees dans certains sec- 
teurs de I'industrie par le fait que ces compositions ne 
satisfont pas pleinement aux contraintes de stability 
thermique et de stability en milieu alcalin ou de reactivite 
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k regard de quelques substances sp6cifiques. 

On observe ainsi un ph6nom6ne de jaunissement 
k haute temp6rature de ces compositions lorsqu'elles 
sont utilises dans la fabrication de sucres cuits. Une 
telle coloration est souvent incompatible avec certaines 
aromatisations des bonbons. 

Dans la fabrication des pates dentifrices alcalines, 
pates dans lesquelles des cristaux de carbonate ou de 
phosphate de sodium sont utilises, on pr6fere employer 
d'autres produits pourtant moins 6conomiques que les 
compositions de polyols, tels que les glycols, les propa- 
nediols, ou Iag!yc6rine. Car, les compositions de polyols 
prennent dans ces produits une coloration brune dans 
le temps. 

Dans la fabrication de certains tabacs de quality on 
prdfdre aussi utiliser la glycerine en raison des gouts 
parasites que conterent les compositions de polyols, 
bien que leurs propri6t6s humectantes soient consid6- 
r6es comme sup§rieures. 

II arrive aussi qu'on 6carte ces compositions de po- 
lyols de la fabrication destensio-actifs, des mousses de 
polyurSthane, des lessives, des dStergents et des sirops 
pharmaceutiques anti-acides en raison de la couleur 
jaunatre, voire brune, qu'ils conterent k ces produits, 
bien que \k encore, ils satisfassent k toutes les autres 
contraintes techniques relatives k ces applications. 

II existe done k I'heure actueile un besoin de dispo- 
ser de compositions de polyols thermiquement et chi- 
miquement plus stables que celies disponibles sur le 
marchS. 

Or, il est du m6rite de la Soci6t6 demanderesse 
d'avoir d6couvert que des compositions de polyols pr6- 
sentent des conditions de stability satisfaisantes d&s 
lors que leur density optique, mesur6e dans un test S, 
est infdrieure ou 6gale k 0,100. 

Le test S, repose sur une mesure spectrophotom6- 
trique appliquSe aux produits k tester. 

Pour conduire ce test S, on proc&de comme suit : 

- on amfcne, si besoin est, par concentration ou par 
dilution aqueuse le sirop de polyol k tester k une 
mati&re s&che de 40 % en poids, 

• on ajoute k 5ml de cette solution 500mg d'hydrogd- 
nocarbonate de sodium de qualitd ultrapure, vendu 
par exemple sous le nom RP NORMAPUR™ pour 
analyses par la soci6t6 PROLABO, 65 Bd Richard 
Lenoir, PARIS, FRANCE, et 250mg d'une solution 
aqueuse k 20 % d'ammoniac, 

- on melange I'ensemble et on le chauffe pendant 2 
heures au bain-marie k 100°C sans imposer d 1 agi- 
tation, 

- on amfcne la solution k 20°C et on mesure la density 
optique de la solution ainsi obtenue k une longueur 
d'onde de 420 nm grace k un spectrophotomfctre tel 
que celui commercialis6 par PERKIN-ELMER sous 
la marque Lambda 5 UV/VIS Spectrophotometer. 
Gr£ce k cet appareil, k titre d'exemple, on obtient 
des densit6s optiques de 0,040, 0,080 et 0,120 en 



rempla$ant les 5 ml de solution de polyols k 40 % 
de mati&re s&che par 5 ml d'une solution contenant 
respectivement 40, 80 et 120 parties par million de 
D+ glucose anhydre RP NORMAPUR™ pour ana- 
5 lyses (socidte PROLABO), dissous dans de I'eau 
distillee. 

La composition de polyols est d'autant plus stable 
que la valeur mesur6e dans le test S est basse. 
10 Comme Pa v6rifi6 la demanderesse, il faut noter 
que, de fa$on surprenante et inattendue, il ne semble 
pas y avoir de correspondance entre d'une part la ri- 
chesse des compositions de polyols en un polyol parti- 
culier, ou encore leur teneur en sucres r&Jucteurs resi- 
ts duels ou libres (mesuree selon la m6thode usuelle cu- 
pro-tartro-sodique de Bertrand ou la m6thode faisant 
appel k I'acide dinitrosalicylique) et le resultat obtenu 
dans le test S d'autre part. 

Autrement dit, il ne semble pas exister de lien direct 
20 entre la stability thermique et chimique d'une composi- 
tion de polyols et sa teneur en sucres rSducteurs r6si- 
duets. 

Ceci pourrait s'expliquer par le fait que par le test S 
on obtient une mesure globale et que la coloration ob- 

2S tenue dans ce test depend probablement tout k la fois 
du pH final du sirop, de la quantity de minSraux presents 
au sein du sirop, de la nature de ces min6raux, de la 
quantity de fonctions rSductrices non rSduites par I'hy- 
drog6nation, ainsi que de la nature des molecules por- 

30 tant ces fonctions non r6duites : monosaccharides, di- 
saccharides, oligo ou polysaccharides . 

Ainsi, par exemple, on observe dans le test S que 
de fagon surprenante, des traces en oligo- et polysac- 
charides non rSduits gen&rent, toutes choses Stant 6ga- 

35 les par ailleurs, des colorations plus intenses que ne le 
font des mono- et des disaccharides non r6duits, k une 
m§me concentration de fonctions reductrices. 

C'est ainsi que 1 80 parties par million (ppm) de dex- 
trose sont moins sujets k une coloration en milieu basi- 

40 que que 342 ppm de maltose exprimant le meme pou- 
voir r£ducteur, qui eux-m§mes colorent moins que des 
concentrations sup6rieures d'oligosaccharides ou de 
polysaccharides exprimant le mime pouvoir r6ducteur. 
Une telle constatation am&ne k penser qu'il serait 

45 n6cessaire et suffisant, afin d'obtenir des compositions 
de polyols conformes k I'invention -surtout lorsqu'elles 
contiennent beaucoup d'oligo et polysaccharides r6- 
duits- de poursuivre plus longtemps que de coutume 
Phydrog6nation catalytique, de manfere k obtenir des te- 

so neurs en sucres r6ducteurs r6siduels ou libres k la limite 
de la detection analytique. 

L'hydrogenation catalytique du glucose ou des si- 
rops de glucose, de m§me que celle du fructose ou du 
xylose, telle qu'elle est couramment pratiqu6e, est d6- 

55 crite par exemple dans "CHEMICAL CONVERSION OF 
STARCH BASED GLUCOSE SYRUPS, chap 9, pages 
278-281 , de "Starch Conversion Technology", 1 985, vol 
14 par A.PG KIEBOOM et H. VAN BEKKUM. 
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La soci6t6 demanderesse a cependant remarque 
que d'une part il n'etait pas necessaire de prolonger de 
fa$on irraisonnable l'hydrog6nation catalytique afin 
d'obtenir la composition selon I'invention et que d'autre 
part une telle prolongation de I'hydrogenation ne per- 
mettait pas d'obtenir ladite composition. 

II apparait en effet que les di-, oligo-, et polysaccha- 
rides sont plus difficiles k hydrogdner totalement que les 
monosaccharides. 

Au terme de nombreux travaux, la demanderesse 
a trouv6 qu'il convenait, afin d'obtenir les compositions 
contormes k I'invention, d'ajouter au moins une etape 
supplemental dite de "stabilisation" aux procedes 
classiques d'hydrogenation catalytique. Cette etape de 
stabilisation peut consister, par exemple et sans que 
cela ne soit limitatif, en une etape de fermentation, 
d'oxydation, ou de caramelisation. 

L'etape de stabilisation permet d'obtenir une com- 
position de polyols presentant une density optique inf6- 
rieure ou egale & 0,100 dans le test S. Cette etape doit 
etre plac6e aprfcs l'etape d'hydrogenation et de prefe- 
rence avant I'ultime etape de purification de la compo- 
sition de polyols. 

L'invention se rapporte done en premier lieu k une 
composition de polyols caract6ris6e en ce qu'elle pr6- 
sente une density optique interieure ou egale & 0,100 
dans le test S. De preference, la composition de polyols 
selon I'invention presentant une density optique infe- 
rieure ou egale k 0,100 dans le test S, comprend, par 
rapport k sa teneur en polyols k l'6tat sec, une teneur 
de 0,01 k 95 % de monosaccharides hydrogenes et/ou 
de disaccharides hydrogenes, le complement k 100 % 
des polyols etant constitue par des oligo et polysaccha- 
rides hydrogenes, ces teneurs etant exprim6es par rap- 
port k la mature seche de polyols presents. 

Les monosaccharides hydrog6nes peuvent etre 
choisis avantageusement dans le groupe comprenant 
le sorbitol, I'iditol, le mannitol, le xylitol, Parabitol et 
rerythritol, et plus preterentiellement parmi le sorbitol, 
le mannitol et le xylitol. 

Les disaccharides hydrogenes peuvent etre choisis 
avantageusement dans le groupe comprenant le malti- 
tol, le maltulose hydrogene, I'isomaltulose hydrogene 
ou isomalt (melange de glucopyranosido-1 ,6-mannitol 
et de glucopyranosido-1 ,6-sorbitol), Pisomaltitol, le lac- 
titol, I'inulobiose hydrogene, et plus pr6ferentiellement 
parmi le maltitol, le lactitol et I'isomaltulose hydrog6n6. 

Les oligosaccharides et polysaccharides hydroge- 
nes peuvent §tre constitues par le maltotriitol, le malto- 
tetraitol et autres oligo- et polysaccharides hydrog6n6s 
obtenus par hydrolyse de I'amidon suivie d'une hydro- 
genation. Lesdits oligosaccharides et polysaccharides 
hydrog6n6s peuvent cependant §tre egalement consti- 
tue par le cellobiitol, le cellotriitol, le xylobiitol, le xylotrii- 
tol et autres oligo- et polysaccharides hydrogen6s ob- 
tenus par hydrolyse, g6n6ralement acide, de cellulose, 
de xylans, de fructans comme par exemple I'inuline, de 
dextrines, de polyglucoses comme le polydextrose, sui- 



vie d'une hydrog6nation. Lesdits oligo- et polysacchari- 
des hydrogen6s peuvent aussi provenir d'une recombi- 
naison acide ou enzymatique de mono- ou disacchari- 
des, eventuellement r6duits, tels que ceux cites ci-des- 

5 sus, seuls ou en presence d'autres oligo- et polysaccha- 
rides eventuellement r6duits, suivie d'une hydrogena- 
tion. Les oligosaccharides et polysaccharides hydroge- 
nes que Ton pref ere voir presents au sein de la compo- 
sition, sont les oligo- et polysaccharides issus 

10 d'hydrolysats hydrog6n6s d'amidons, de dextrines et les 
polyglucoses hydrogenes, eventuellement hydrolyses 
au prealable. 

La teneur en mono- et disaccharides de la compo- 
sition de polyols conforme k I'invention est plus prefe- 
rs rentiellement comprise entre 0.1 et 90 %, plus preteren- 
tiellement encore entre 0.5 et 86 % et mieux encore en- 
tre 50 et 86 % des polyols, lesdites teneurs 6tant expri- 
mees par rapport k la mature seche des polyols pre- 
sents dans la composition ; la teneur en oligo- et poly- 

20 saccharides hydrogenes representant le complement k 
100 % de cette mattere seche. C'est ainsi qu'on peut 
obtenir avantageusement, pour certaines applications, 
une composition moins sujette k la cristallisation de I'un 
ou I'autre de ces mono- ou disaccharides hydrogenes. 

25 De fagon k convenir au mieux aux emplois ou les 
contraintes en terme de gout, de stability thermique ou 
chimique sont les plus draconiennes, la composition de 
polyols conforme k I'invention presente de preference 
une densite optique inf6rieure ou egale k 0,075, plus 

30 pr6f6rentiellement inf6rieure ou egale k 0,060, et mieux 
encore inferieure ou egale k 0,040 dans le test S. On 
peut noter ici que ces valeurs de densite optique, qui 
caracterisent la composition de polyols conforme k I'in- 
vention, sont tres nettement inferieures aux valeurs 

35 trouvees pour les compositions de polyols decrites ou 
commercialisees k ce jour. En effet pour ces demiers 
produits la densite optique dans le meme test S, est tou- 
jours trds sup6rieure & 0,1 00 et generalement comprise 
en 0,500 et 0,850. 

40 La composition de polyols conforme k I'invention, 
selon qu'elle est plus ou moins riche en mono- et disac- 
charides, pr6sente une teneur en sucres totaux apres 
hydrolyse totale selon la methode de Bertrand, compri- 
se entre 3,5 et 98 %, de preference comprise entre 6 et 

45 92 % et plus preterentiellement encore comprise entre 
8 et 90 %, cette teneur 6tant exprimee par rapport k la 
matiere seche de la composition. 

La composition de polyols conforme k I'invention 
peut §tre pr6sent6e sous forme de sirop ou de poudre, 

so selon la destination ulterieure qui lui est reservee. Elle 
peut egalement, compte tenu de satres grande stability 
et de sa haute compatible k la trds grande majorite 
des ingredients ou additifs utilises dans I'industrie, etre 
m6lang6e k des produits les plus divers. En particulier, 

55 on peut sans aucun inconvenient ajouter k la composi- 
tion de I'invention des glycols comme l'6thyiene glycol, 
le propylene glycol, le dipropyl&ne glycol, le diethyiene 
glycol et les polyethylene glycols, de la glycerine ou des 
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propanediols pour ajuster les propri6t6s fonctionnelles 
de la composition ou pour la presenter sous forme d'un 
sirop k tr&s haute mature s6che, c'est-S-dire jusqu'S 96 
% de matfere s&che. 

L'invention se rapporte en second lieu k un proc6d6 
de preparation d'une composition stable de polyols. 

Ce proced6 est caract6ris6 en ce que Ton soumet 
un sirop de polyols obtenus par hydrogenation catalyti- 
que de sucres reducteurs simples ou complexes k la 
succession des etapes suivantes : 

• une etape de stabilisation telle qu'une fermentation, 
une oxydation ou une carameiisation, visant k ame- 
ner la density optique du sirop hydrogSne k une va- 
leur inferieure ou 6gale k 0,100, de preference in- 
ferieure ou 6gale k 0,075 et plus pr6f6rentiellement 
encore inferieure ou 6gale k 0.060 dans le test S. 
une etape de purification du sirop hydrogdne 'sta- 
bilise - ainsi obtenu. 

II va de soi que le precede conforme k l'invention 
peut comprendre d'autres etapes classiques et connues 
de rhomme du metier comme en particulier des etapes 
de purification surterres, charbon actif et/ou resines, de 
concentration et de sechage eventuel. 

L'etape de stabilisation est preterablement mise en 
oeuvre sur un sirop hydrogen6 d6min6ralise, afin d'en- 
lever toutes traces de nickel soluble ou d'autres cataly- 
seurs d'hydrogSnation. 

On pr6fere soumettre au proc6d6 conforme k I'in- 
vention un sirop de polyols obtenu par hydrogenation 
catalytique de sucres reducteurs simples ou complexes 
jusqu'a Tobtention d'un pourcentage de sucres reduc- 
teurs rSsiduels inferieur k 0,50 % mesur6 selon la m6- 
thode de Bertrand. Ce pourcentage est plus pr6feren- 
tiellement inf6rieur k 0,25 % et plus pr6f§rentiellement 
encore inf6rieur k 0,20 %. 

On preffcre 6galement utiliser un sirop de polyols 
demin6ralis6, notamment dans le cas ou l'etape de sta- 
bilisation consiste en un traitement fermentaire ou 
d'oxydation enzymatique. 

C'est ainsi que Ton pr6f6re utiliser comme produit 
destin6 k l'etape de stabilisation, mais sans que cela 
soit pourautant imp6ratif, un sirop de polyols presentant 
une density optique de preference inferieure ou egale 
k 0,200, plus pr6f6rentiellement inferieure ou egale k 
0,170, et plus pr6f6rentiellement encore inferieure ou 
egale & 0,150 dans le test S. 

Selon une premiere possibility, l'etape de stabilili- 
sation consiste en une etape d'oxydation enzymatique 
par emploi d'une glucose oxydase. De preference, cette 
oxydation enzymatique s'effectue en presence de cata- 
lase. 

La glucose oxydase catalyse la reaction suivante : 

Glucose + 0 2 + H 2 0 > acide gluconique + H 2 0 2 

La catalase transforme I'eau oxyg6n6e ainsi produi- 
te selon la reaction : 



H 2 0 2 > H 2 0 + 1/2 0 2 

Une telle composition enzymatique est par exemple 
disponible aupr6s de la Soci6t6 NOVO , DANEMARK 
sous la denomination SP 358. 

Cette oxydation enzymatique doit se d6rouler dans 
un milieu aere et le pH du milieu est maintenu k une 
valeur comprise entre 3,5 et 8,0, de preference entre 
4,0 et 7,0 et encore plus preferentiellement entre 5,0 et 
6,0. 

La concentration du sirop hydrog6n6, preferentiel- 
lement demoralise, n'est pas critique et peut varierde 
5 k 75 %. Toutefois, les concentrations eievees peuvent 
imposer de travailler en r6gulant le pH k I'aide d'une 
base ou en effectuant I'oxydation en presence d'un sel 
tampon tel que le carbonate de calcium. La stabilisation 
du pH a une valeur comprise entre 5,0 et 6,0 est prefe- 
rable. 

Pour des raisons economiques, on preffcre cepen- 
dant effectuer I'oxydation sur des solutions aqueuses 
contenant environ 30 k 50 % de matures sfcches. La 
temperature peut etre ajust6e dans une large gamme 
variant de 1 5 k 70°C mais pour des raisons de commo- 
dit6 on pretere travailler vers 30 - 40°C, temperatures 
auxquelles i'enzyme se montre la plus active. 

Un materiel commode permettant d'effectuer cette 
oxydation consiste en un fermenteur a6robie, bien qu'il 
ne soit nullement necessaire que cette 6tape se deroule 
dans des conditions st6riles ni m§me rigoureuses 
d'aseptie. Laquantite d'enzymes mise en oeuvre est tel- 
le que I'oxydation se d6roule en 0,5 k 24 heures. 

Cette etape d'oxydation enzymatique, en presence 
ou non de catalase, doit §tre suivie d'une etape de de- 
mineralisation sur echangeur d'anions sous forme hy- 
droxyle OH-, de fa9on k eiiminer les acides form6s par 
Paction de I'enzyme. 

On prefdre utiliser comme echangeur d'anions une 
r6sine anlonique forte qui permet de fixer efficacement 
k la fois les acides faibles que sont I'acide gluconique 
ou d'autres acides d'oxydation du glucose qui ont pu ap- 
paraitre, et les acides presents parfois de fagon inh6- 
rente dans le produit hydrogen6 comme I'acide citrique 
dans le cas du polydextrose hydrogene. 

Les resines preterees sont celles qui portent des 
groupements fonctionnels du type amine quatemaire et 
de preference des groupements trimethylamine quater- 
naire telles que la resine AMBERLITE I RA 900 commer- 
cialisee par ROHM and HAAS. 

Ces resines sont utilisees sous leur forme hydroxy- 
le ou base forte OH-. 

Pour augmenter leur rendement de regeneration 
avec les alcalis, on peut pr6f6rer les coupler avec une 
resine anionique faible essentiellement porteuse de 
groupements amines tertiaires telle que I'AMBERLITE 
IRA 93 de la meme soci6te. 

Selon une seconde possibility, l'6tape de stabilisa- 
tion consiste en une etape d'oxydation chimique. De 
preference, cette oxydation chimique s'effectue en pr6- 



9 



EP 0 71 1 743 A1 



10 



sence de bleu de methylene, d'hydroquinone ou de r6- 
sorcine de fagon a calalyser ies reactions et a augmen- 
ter Ies rendements d'oxydation. On peut proceder de fa- 
qon connue pour Ies sirops de sucres r6ducteurs, par 
exemple en suivant le proc6d6 SPENGLER - PFAN- 
NENSTIEL d6crit dans le m6moire de DUBOURG et 
NAFFA (Bull. Soc. Chim. Fr. (1959) 1353-1362). Aprfcs 
oxydation, on doit purifier le sirop selon Ies mdmes tech- 
niques que celles citees ci-avant pour I'oxydation enzy- 
matique. 

Selon une troisi&me possibility, I'etape de stabilisa- 
tion est une etape fermentaire. On utilise alors la faculty 
de certains microorganismes, par exemple de certaines 
levures, de m6taboliser Ies sucres simples et non Ies 
polyols et a Ies transformer par exemple en ethanol et 
en gaz carbonique. II convient pour ce faire d'ajouter au 
sirop une source azotee comme par exemple des ex- 
traits de levures. II va de soi que Ies conditions de fer- 
mentation doivent §tre ajustees en fonction du type de 
microorganisme choisi. 

Toutefois, on pref&re retenir des microorganismes 
k la fois osmophiles et thermophiles, de fagon k pouvoir, 
pour des raisons de cout, travailler a haute mattere s£- 
che et a une temperature 6lev6e. 

On prSfere egalement choisir, en vue de faciliter la 
purification ulterieure, des microorganismes non pro- 
ducteurs de metabolites secondaires. Seul alors du gaz 
carbonique ou des acides organiques sont produits. 

Aprfcs fermentation, il convient d'6liminer la biomas- 
se produite, par exemple par d6cantation, centrif ugation 
ou filtration, avant de purifier davantage le sirop de po- 
lyols. Un chauffage vers 80°C permet d'6liminer l'6tha- 
nol 6ventuellement produit, alors qu'un traitement sur 
rdsines 6changeuses d'anions s'avfcre utile pour eiimi- 
ner des acides susceptibles de s'Stre form6s lors de la 
fermentation. 

Selon une quatrfeme et derniftre methode, I'etape 
de stabilisation consiste en une etape de degradation 
alcaline ou etape de caramel isation. 

On pr6fere travailler k un pH alcalin compris entre 
8 et 12 et de preference k chaud de fagon k ecourter Ies 
temps de reaction. Les produits de caram6lisation, 
constitues essentiellement decides, peuvent §tre 6limi- 
nes par passage sur resines. 

Le procede conforme k invention permet d'obtenir 
des compositions de polyols d'une stability thermique 
et chimique in6gaiee k ce jour, et ceci k un cout accep- 
table. 

Bien entendu, dans tous les cas, les proprietes or- 
ganoleptiques et la coloration r6siduelle des produits 
obtenus peuvent encore §tre am6lior6es par des traite- 
ments compl6mentaires k I'aide par exemple de noir 
animal ou vegetal. 

L'un des principaux merites de la pr6sente invention 
est de foumir une composition de polyols tr6s stable et 
non gen6ratrice de gouts ou de colorations ind6sirables 
dans des conditions applicatives tr&s diverses. L'inven- 
tion se rapporte done en troisteme lieu k I'utilisation de 



ladite composition de polyols. Cette composition peut 
fitre utilisee en tant qu'agent edulcorant, agent de tex- 
ture, agent complexant, agent humectant ou agent plas- 
tifiant, dans un grand nombre de produits. Elle peut 

s avantageusement, compte tenu de sa totale compatibi- 
lite avec un grand nombre d'ingredients et additifs utili- 
ses habituellement dans I'industrie, §tre associee ou 
meiangee k des conservateurs, des 6mulsifiants, des 
ardmes, des sucres, des 6dulcorants intenses, des ba- 
te ses, des principes actifs pharmaceutiques ou v6t6rinai- 
res, des matifcres grasses, des agents de charge mine- 
raux ou organiques tels que les polydextroses, les fi- 
bres, les fructooligosaccharides, les gommes, des 
agents g6lifiants organiques ou min6raux tels que les 

15 proteines, les pectines, les celluloses modifi6es, les ex- 
traits d'algues et de graines, les polysaccharides bacte- 
riens, les silices. 

La composition de polyols conforme k I'invention 
peut convenir k la preparation de produits destines k 

20 etre ing6r6s par I'homme ou les animaux mais aussi en- 
trer dans la formulation de produits capillaires ou d'ap- 
plication dermique. Elle peut 6galement §tre employee 
dans I'industrie des detergents, des tabacs ou des plas- 
tiques. Ces produits, dans lesquels la composition de 

25 polyols est utilisable, peuvent presenter une texture li- 
quide ou visqueuse : e'est le cas par exemple des bois- 
sons, des sirops, des emulsions, des suspensions, des 
elixirs, des bains de bouche, des ampoules buvables, 
des liquides pour vaisselle. lis peuvent 6galement pr6- 

30 senter une texture p§teuse, comme les produits anti- 
acides ou les produits de confiserie non cristallises ou 
semi-cristallis6s tels que les bonbons, les gel6es, les 
gommes, les pates k macher, les caramels, les chewing 
gums, les fourrages, les barres cerealieres. lis peuvent 

35 aussi presenter une texture geiifi6e, comme e'est le cas 
des gels alimentaires tels que Ies flans, les confitures, 
les gel6es, les desserts lactes, des gels pharmaceuti- 
ques etveterinaires, oudes dentifrices. Ilspeuventenfin 
avoir une texture solide, comme dans les produits de 

40 patisserie, de biscuiterie, de panification, les compri- 
m6s, les entremets, les poudres atomisees ou extru- 
d6es d'6dulcorants ou d'ardmes, les lyophilisats phar- 
maceutiques ou v6terinaires, les tabacs et les poudres 
k laver le linge ou la vaisselle. 

45 La composition conforme k invention est particu- 
lierement recommand6e pour preparer tous types de 
produits fabriques en presence d'alcalis, tels que les 
mousses de polyurethane, ou contenant des agents al- 
calins, tels que les anti-acides, les detergents, les mous- 

50 ses k raser, les crimes 6pilatoires, et les dentifrices k 
base par exemple de carbonate ou de phosphate de so- 
dium. Elle est 6galement sp6cialement recommand6e 
pour preparer des produits trait6s ou obtenus k tr6s hau- 
te temperature. C'est le cas par exemple des sucres 

55 cuitS. 

Un autre avantage de la composition de polyols se- 
lon invention est d'etre particulierement stable vis-a-vis 
des enzymes de microorganismes ou vis-a-vis des ard- 
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mes. 

Les exemples qui suivent, et qui sont donn6s k titre 
non limitatif, illustreront mieux I'invention. 

Exemple 1 

On prepare une composition de polyols conforme k 
I'invention k partir d'un sirop de sorbitol commercialism 
par la demanderesse sous !e nom de marque NEO- 
SORB®70/70. Ce sirop pr6sente urie density optique 
dans le test S proche de 0,600. 

Par dilution, on amfcne ce sirop k une mature s&che 
de 40 %. La solution obtenue est soumise k Taction de 
la glucose oxydase k raison de 70 unites GOX de glu- 
cose oxydase SP 358 par kilogramme de substrat sec. 
Cette reaction se d6rou!e en cuve a6r6e k raison de 1 ,5 
volume d'air par volume de solution et par minute, k un 
pH r6gul6 k 5,0 par addition progressive de soude. 

Elle a lieu k 35°C durant 16 heures, aprfcs quoi la 
solution est traitee sur une batterie de tesines £chan- 
geuses d'ions comportant en s6rie une tesine cationi- 
que forte IR 200 C puis une r6sine anionique forte IRA 
900. 

Dans ces conditions, on obtient une composition de 
polyols pr6sentant une density optique tr6s nettement 
abaissSe, voisine de 0,070. 

Exemple 2 : 

On prepare des dentifrices selon la formulation ci- 
dessous : 

- bicarbonate de sodium 30,0 % 

- composition de polyols {k 70 % MS) 36,0 % 
• silice abrasive 8,0 % 

silice epaississante 5,0 % 

- carboxyrrtethyl cellulose 0,7 % 

- lauryl sulfate de sodium 1 ,7 % 
methyl parabfcne 0,1% 

- oxyde de titan e 0,7 % 

- eau 17,8 % 

Un premier dentifrice est fabriqu6 par emploi, en 
tant que composition de polyols, du sirop de sorbitol 
NEOSORB®70/70 cite dans I'exemple 1 (dentifrice t6- 
moin). 

Un second dentifrice est pr6pareen utilisant la com- 
position de polyols selon I'invention d6crite dans I'exem- 
ple 1. 

On stocke les dentifrices embalms dans des tuk?es 
de type POLYFOIL R pendant 10 jours k 45°C, ce qui 
correspond k une dur6e de stockage k 20°C de 1 5 mois 
environ. 

On constate au terme de ce d6lai que le dentifrice 
temoin, initialement de couleur blanche, pr6sente une 
couleur brun clair. 

Par contre, le dentifrice prepare k partir de la com- 
position de polyols conforme k I'invention, ptesente un 



aspect inchange par rapport k retat initial. Ceci consti- 
tue un avantage technique et commercial d6cisif pour 
les utilisateurs. 



On procfcde k un test de comparaison de stability 
thermique d'un sirop de sorbitol de Tart anterieur com- 
mercialism par la demanderesse sous le nom de marque 
10 NEOSORB®70/70 et de la composition de polyols selon 
I'invention obtenue selon la methode d6crite k I'exemple 
1. 

Pour cela, on soumet ces deux sirops ayant une 
mattere sfcche voisine de 70%, k un autoclavage k 
is 117°C pendant 20 minutes. 

On proc&de, apres que les sirops soient revenus k 
temperature ambiante, k une d6gustation en aveugle 
par un jury compose de 15 personnes. 

II apparait de fagon trfcs nette que la composition 
20 de polyols conforme k I'invention est ptef 6ree, en raison 
de son gout trfcs neutre, moins metallique et quasiment 
d6pourvu d'une note caramel. Cette propriete rend la 
composition de polyols conforme k I'invention particu- 
Iferement interessante pour de multiples applications. 
25 De plus, il a 6te constate une bien moindre interfe- 
rence avec certaines substances et en particulier avec 
certains aromes et edulcorants intenses. 

De ce fait, il est plus aise que par Tutilisation de si- 
rops de I'art anterieur, d'ajuster la quality organoieptique 
30 de produits alimentaires, de dentifrices, de tabacs ou 
autres. 

Exemple 4 : 

35 La teactivite vis-&-vis des aromes de spearmint et 
de peppermint d'un sirop de sorbitol selon I'art anterieur 
(NEOSORB®70/70 decrit k I'exemple 1) est compare 
k la teactivite vis-&-vis des nrtemes aromes d'une com- 
position de sorbitol selon I'invention obtenue comme d6- 
40 crit k I'exemple 1 . 

Dans ce but, 40 parties de sirop de sorbitol (art an- 
terieur ou invention) sont nrtelangSes k 28 parties d'eau 
et k 0,8 part d'arome de menthe. Les melanges sont 
stock6s dans des recipients hermetiques pendant 7 
45 jours k 20°C, 40°C et 60°C. 

II apparait, aprfcs cette periode, selon les tesultats 
obtenus par un panel de 15 personnes, que : 

en ce qui concerne le sirop de sorbitol de I'art ante- 
so rieur, les echantillons maintenus k 20°C avec les 
aromes de spearmint ou de peppermint ont un gout 
menthoie bien preserve mais aussi un mauvais ar- 
rifcre-gout, les echantillons maintenus k 40°C ont 
une aromatisation menthol6e d6gradee, et les 
55 echantillons maintenus k 60° C n'ont plus de gout 
menthoie mais un gout complement modifie, 
en ce qui concerne la composition de polyol selon 
I'invention, aucune modification en gout n'est notee 



5 Exemple 3 : 



40 
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k 20°C et 40°C et seulement une legfcre modifica- 
tion est per$ue k 60°C. 

Par analyse des ardmes par chromatographie, i! ap- 
parait qu'aprfcs stockage dans les conditions ci-dessus, 
les melanges avec le sirop de sorbitol selon Tart ante- 
rieur contiennent de nouveaux composants volatils en 
comparaison avec les ar6mes utilises ou en comparai- 
son aux melanges contenant la composition de sorbitol 
conforme k invention. 

En conclusion, la composition de sorbitol selon In- 
vention a une trfcs faible reactivite aux aromes de men- 
the et est de»ce fait plus interessante pour ('Industrie. 



Revendications 

1. Composition de polyols caract6ris6e en ce qu'elle 
prSsente une density optique inferieure ou egale k 
0,100 dans un test S. 

2. Composition de polyols selon la revendication 1 
caracteris6e en ce qu'elle prSsente une density 
optique inferieure ou 6gale k 0,075, de preference 
inferieure k 0,060 et plus pr6f6rentiellement encore 
inferieure k 0,040 dans le test S. 

3. Composition de polyols selon la revendication 1 ou 
la revendication 2, caract6risee en ce qu'elle pr6- 



de polyols, caract6ris6 en ce que Ton soumet un 
sirop de polyols obtenus par hydrogSnation cataly- 
tique de sucres r6ducteurs simples ou complexes 
k la succession des etapes suivantes : 

5 

. une etape de stabilisation telle qu'une fermen- 
tation, une oxydation ou une carameiisation, vi- 
sant k amener la densite optique du sirop hy- 
drog6n6 k une valeur inferieure ou egale k 
w 0,100, de preference inferieure ou 6gale k 

0,075 et plus pref6rentiellement encore infe- 
rieure ou egale k 0.060 dans le test S. 
et une etape de purification du sirop hydrogene 
stabilise ainsi obtenu. 

15 

7. Composition stable de polyols susceptible d'etre 
obtenue par le proc6de conforme k la revendication 
6. 

20 8. Application de la composition de polyols selon I'une 
quelconque des revendications 1 k 5 ou selon la 
revendication 7 k la preparation de produits fabri- 
qu6s en presence d'alcalis, contenant des agents 
alcalins, ou trails ou obtenus k haute temperature. 

25 



sente une teneur en sucres totaux apr&s hydrolyse 
totale selon la m6thode de Bertrand comprise entre 
3,5 et 98 %, de preference entre 6 et 92 %, et plus 
pr6ferentiellement encore entre 8 et 90 %. 

4. Composition de polyols selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 3, caract6risee en ce qu'elle 
comprend de 0,01 k 95 % de mono- et/ou de disac- 
charides hydrog6n6s, le complement k 100 % 6tant 
constitue d'oligo- et polysaccharides hydrogenes. 

5. Composition de polyols selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 4, caracterisee en ce que : 

les monosaccharides hydrog6n6s sont choisis 
dans le groupe comprenant le sorbitol, Piditol, 
le mannitol, le xylitol, I'arabitol et I'erythritol, et 
pr6f6rentiellement parmi le sorbitol, le mannitol 
et le xylitol. 

et les disaccharides hydrogen6s sont choisis 
dans le groupe comprenant le maltitol, le mal- 
tubse hydrog6n6, 1'isomaltulose hydrog6n6 ou 
isomalt (melange de glucopyranosido- 
1,6-mannitol et de glucopyranosido-1,6-sorbi- 
tol), I'isomaltitol, le lactitol, I'inulobiose hydro- 
gene, et pr6ferentiellement parmi le maltitol, le 
lactitol et I'isomaltulose hydrog6n6. 



6. Precede de preparation d'une composition stable 
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